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Procede de purification du peroxyde hydrate d'uranium VI 

La presente invention a pour objet un procede de 
purification du peroxyde hydrate d'uranium VI. 

On dispose dispose dans certains cas de peroxyde 
d'uranium VI ne repondant pas aux exigences de l'industrie 
a l'egard de la matiere premiere denommee "yellow cake" 
ou "oxyde jaune". Les specifications imposees par 
l'industrie proviennent des raffineurs d'uranium eux-memes 
et difinissent les teneurs maximales en impuretes que l'in- 
dustriel accepte dans ses matieres premieres. Ainsi. par 
exemple. la raffinerie americaine Kerr-McGee exige pour le 
"yellow cake" une teneur maximum en fluorure de 0.15 % en 
poids par rapport a 1 -uranium. Les teneurs maximales des 
autres impuretes. toujours en poids et par rapport a 1'ura- 
nium contenu dans la matiere premiere, sont entre autres de 
1.00* pour le fer et 1,00'. pour le calcium. Ce peroxyde 
insuffisamment purifie peut par exemple etre obtenu a par- 
tir du tetrafluorure d'uranium hydrate, par digestion acide 
avec un agent de precipitation des fluorures. filtrage. 
ajustement du P H et traitement de la solution aqueuse 
d'uranium par le peroxyde d'hydrogene pour precipiter le 
peroxyde d'uranium VI qu'on separe par filtration ou 

centrif ugation. 

La presente invention vise a fournir un procede 
economique de purification pour preparer un peroxyde d'ura- 
nium VI repondant aux exigences concernant le "yellow 
ca ke" . 

Dans ce but. 1' invention propose un procede de 
purification du peroxyde hydrate d'uranium VI. caracte- 

ris§ en ce que : 

(a) on fait digerer un concentre d'uranium dans 
une solution aqueuse acide en presence d'un agent com- 
pliant les fluorures de facon a obtenir une solution 

aqueuse d'uranium, 

(b) on ajuste le pH de la solution aqueuse d'uranium 

a une valeur comprise entre 1 et 3 environ. 

(c) on fait reagir la solution aqueuse d'uranium 
ainsi obtenue avec un peroxyde pour precipiter le peroxyde 
hydrate d'uranium VI, et 
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(d) on prepare le peroxyde hydrate* d'uranium VI 
precipi te. 

L 'invention sera mieux comprise a la lecture 
de la description qui suit d'un mode d'exScution dans 
lequel le proced£ revendiquS constitue le second stade 
d'un cycle operatoire complet. La description se rifera 
aux dessins annexes, dans lesquels : 

- la figure 1 represente schema t iquement un cycle 
op6ratoire complet dans un mode de realisation avantageux 
de 1 ' invent ion , et 

- la figure 2 represente s ch§mat iquement une 
installation de mise en oeuvre du cycle op§ratoire. 

Dans le precede illustre sen ema t iqueme n t sur 
les figures qui sera maintenant decrit, on soumet le 
tetraf luorure hydrate d'uranium impur a digestion dans 
une solution acide, en presence d'un agent precipitant 
les fiuorures _ __ 
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(phase I sur la figure 1). Pour cette digestion, on utilise de 
prdferoi.co de 1 -acide nitrique. et par uxcn.ple de 1 'acide nitrique 
a une concentration de 55 b 70%. Oe preference, egalement. on 
favorise la digestion en agitant la solution acide. II est 
egalement avantageux de faire digerer a temperature elevee. par 
cxnmplo entre 90 et 120°C environ. L'acide nitrique sera de 
preference utilise en exces par rapport * la quantite theorique 
telle quo dofinie par 1 'equation nan uquilibrue ci-apres : 

UF, ♦ 2 HN0 o + Uol* * 2 (N0~) < 1 ' 

4 3 £ J 

Ainsi. par exemple. on utilisera avec avantage au moins 
2 a 3 fois la quantite theorique d'acide nitrique telle que 
dufinie par l'Oquation (1) ci-dessus. 

L'agent de precipitation des fluorurns a pour role 
d'ecarter les ions fluorures de la solution reactive une fois 
le tetrafluorure d'uranium digere. fin pent utiliser a cet effet 
tout compose qui se combine aux ions fluorures pour constituer 
un compos* fluore insoluble. On peut par nxemple utiliser des 
composes alcalino-terreux qui constituent des fluorures insolubles 
en solution acide, en tant qu'a^nt rin precipitation des fluorurns. 
Parmi les composes alcalino-terreux appropries. on peut citer 
les composes qui sont eux-mnmes solubles mais constituent des 
"fluorures alcalino-terreux insolubles en solution acide. Ces 
fluorurr.s alcal Ino- torreux insolubles component le fluorure 
de calcium et le fluorure de baryum. bicn que ce dernier soit 
K.gerement soluble et ne soit done pon le fluorure prefere. Parmi 
les agents de precipitation avantageux. on peut citer les composes 
solubles du calcium, tels que le chloruro de calcium, le nitrate 
de calcium. 1'nxyde de calcium ou 1'hy.lroxydo de calcium. On 
utilisera avantagcusement une q.inntltfi d'agent de precipitation 
des fluorures dupassant la quantite atoachiometriquemant neces- 
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On devra choisir l'agent de precipitation des fluorures 
destine ft Ccartor les fluorures de la solution de reaction au 
cours de la phase t. en tenant compte de son effet eventuel sur 
35 la purete ulterieure du peroxyde d • uranium-VI . Si par exemple 
on utilise un exces de compose alcalino-terreux. il faut faire 
disparaitre les cations alcalino-terreux residuels avant de 
precipiter le peroxyde d ' uranium- VI . En effet. des concentrations 
elevees de cations alcalino-terreux dans la solution aqueuse 
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d'uranium pruvuijuunuent une cu -precipi ta t ion avec le peroxyde 
d'uranium-VI. On utilise, pour ecarter les cations alcalino- 
terreux residuels, un reactif qui forme un compose alcalino- 
terreux insoluble. Si par exemple on utilise un compose de calcium 
en tant qu'agent de precipitation des fluorures. on peut avanta- 
geusement utiliser l'acide sulfurique (qui constitue du sulfate 
de calcium insoluble) pour faire disparaitre les cations calcium 
residuels. II suffit d'ajouter une quantite s toechiomet r ique 
d'acide sulfurique a la solution aqueuse d'uranium pour precipi- 
ter les cations de calcium residuels apres precipitation des 
f 1 uo ru res . 

La suspension contenant lo precipitu Ue riuorure. le precipite 
du cations a 1 ca 1 ino - t err eux residuels et les insolubles gventuels 
t;st refroidie a une temperature inferieuru a <10°C, puis on separe 
les cornposants solides et liquides, par exemple par filtration 
(phase 2 sur les figures). Les solides separes. c ' es t- a-dire le 
fluorure precipite et les cations a 1 ca 1 i no - terreux , ainsi que tons 
autres insolubles oventuels, sont laves a l'aid'e d'une petite 
quantite d ' eau qui est ensuite ajoutee au filtrat. Les solides 
separes sont ensuite rejetes. 

On porte ensuite le pH a une valeur comprise entre 1 et 3 
environ. Telle qu'on 1 'utilise da ns la presente demande, l'expression 
"pH de U 3 environ" implique qu'on peut aller de pH 0,5 a pH 
3,5. Avantageusement . on porta "le pH de la solution de reaction 
refroidie a 2 environ. On peut par exemple elever le pH de la 
solution aqueuse d'uranium par adjonction d'hydroxyde d 'ammonium 
( phrj se s 3 ) . 

On traite alors la solution aqueuse d'uranium par du 
peroxyde en maintenant le pH au niveau voulu. II y a precipita- 
tion de peroxyde d'uranium-VI (phase 3). On utilise de preference 
a cet effet le peroxyde d'hydrogene. Oe preference egalement, ce 
reactif est utilise en exces, par exemple en quantite egale a 
environ deux fois la quantite s toechiometr ique telle que definie 
par 1' equation ci-apres : 

U0 2 + * H 2°2 + 2 H 2° UQ 4 * 2 H 2° + 2 H+ (2] 
nn agite la solution aqueuse d'uranium durant et apres 
l'addition du peroxyde afin d'assurer une precipitation complete 
du peroxyde d'uranium-VI. Ainsi par exemple, on peut agiter la 
solution aqueuse d'uranium pendant 1 heure apres l'addition du 
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peroxyde pour assurer une precipitation complete. 

Le melange de reaction est ensuite fractionne par filtra- 
tion ou contribution (phase 41 , 1. precipite jaune de peroxyde 
d-uranium-VI est lave a 1'aau. Ce precipite jaune de peroxyde 
d'uranium-VI est couramment designe sous le nom de "yellow cake" 
[gateau jaune) lorsqu'il repond aux normcs de purete. Le filtrat 
obtenu lors de la separation est rejete. Le gateau de filtration 
humide de peroxyde d'uranium-VI contient en general 0.5 a 1.01 
environ en poids de fluor. 

Dans la plupart des cas. le gateau de filtration humide 
de peroxyde d'uranium-VI est soumis a un second stade de purifi- 
cation. Toutefois. suivant un aspect de 1'invention. il arrive 
que 1-on puisse supprimer la second state de purification, cette 
suppression dependant de la nature et de la quantite des impuretes 
prusentes dans le tetraf 1 uorure hydratu d'uranium de depart. En 
d'autr„ a termes. selon la nature et la tenour des impuretes 
presents dans la matiere premiere, le peroxyde d'uranium-VI 
obtenu au premier stade de purification rupond ou non aux exigences 
poscua habituollument a la matiere promUra ddnommee "yellow cake" 
et peut ou non etre utilise sans autre purification. 

II se peut qu'on dispose d'un peroxyde d'uranium 
"vi ne repondant pas aux normes du "yellow cake" et provenant 
d'une source autre que le premier stade qui vient d'etre defini. 
La presente invention envisage la purification du peroxyde 
d'uranium a l'aide du second stade de purification qui 
sera maintenant decrit. qu'il provienne ou non du premier 
stade decrit plus haut. 

Au cours de ce second starie operatoire. le peroxyde 
j-uranium-VI humide obtenu a 1' issue du premier stade ou prove- 
nant d'une autre origine est dissous dans un melange acide en 
presence d'un agent comp lexan t a es fluorures. Ici encore, la 
digestion est de prfiffiranca rualisce sous agitation at a tempera- 
ture elevec [phase 5 sur les figures!. Au cours de la digestion 
Oe ce second stade de purification, on utilise encore avantageu- 
scment du 1'acide nitrique. ft une concentration qui est par 
exemple de 55 a 70* en poids. L'agent complexant des fluorures 
peut etre choisi parmi tous les composes qui donnent naissance 
a un complex* fluore solublo. L'agent complexant des fluorures 
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a pour role de complexer et d ' 6 1 irniner les ions fluoruresde la 

solution do reaction lorsque le peroxyde d'uranium-VI du premier 

stade est mis en solution. Par exemple, on pout utiliser les 

composes d'aluminium susceptible de former un complexe de 

fluorure d'aluminium soluble , tels que Al F. 3 " en solution 

5 

acide en tant qu'agent complexant des f luorures. Parmi les 
composes d'aluminium appropries, on peut citer le chlorure 
d'aluminium, le nitrate d'aluminium, l'oxyde d'aluminium ou 
I'hydroxyde d'aluminium et le sulfate d'aluminium. Parmi ces 
composes, I'hydroxyde d'aluminium semble le plus avantageux 
en tant qu'agent complexant des f luorures. On peut egalement 
utiliser les composes de bore susceptibles de former des 
complexes solubles de f luorures de bore, notamment l'acide 
borique. 

15 A ce second stade de purification, il est avanta- 

geux d'utiliser un exces d'acide pour la digestion du peroxyde 
d ' uranium- VI . Ainsi par exemple, si l'acide est l'acide nitrique, 
on travdi 1 lera avec au mo ins deux fois la quantite stoechio- 
rne t riquemen t necessaire pour former le nitrate d'uranyle 
20 UO^tNO^]^. De rnerne, on utilisera avan tageusernent un exces de 
l'agent complexant des f luorures et meme, de preference, un 
grand- exces. Ainsi par exemple, on peut utiliser au moins huit 
fois la quantite theorique necessaire pour complexer le fluor 
restant dans le melange de reaction. Mais, comme la concentration 
25 des ions f luorures dans le melange de reaction du second stade 
de purification est tres ■ inf erieure a celle du premier stade, 
la quantite d'agent complexant necessaire est beaucoup plus 
foible. Au premier stade de purification, la teneur en ions 
fluoruren du tetrafluorure d* uranium impur soumis a digestion 
'3 se situe dans l'intervalle d'environ 20 a 25* en poids. Par 
contre, la teneur en ions f luorures du peroxyde d'uranium 
impur soumis a digestion au second stade de purification n'est 
que d'environ 1* en poids. A ces faibles concentrations en 
ions fluorures, meme un exces de sulfate d'aluminium representant 
35 huit fois la quantite theorique ne conduit pas a 1 ' i ntroduc t ion 
genante de grandes quantites d'ions sulfates dans le melange de 
reaction. Par consequent, au second stade de purification, il 
n'est pas necessaire d'eliminer les ions de complexant en exces 
de la solution aqueuse d'uranium apres digestion. 

Apres digestion du peroxyde d'uranium-VI dans la 
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solution acide en presence d'un agent complexant des fluorures 
(phase 5). la solution est refroidie. de preference a une tempe- 
rature inferieure a 40"C. et on separe les solides non dissous. 
par exemple par filtration ou centrifugation. Le pH est ports, 
a l'aide d'un reactif alcalin. jusqu'a un niveau compris entre 
1 et 3 environ (phase 6>. Un reactif alcalin avantageux pour ce 
ruelage du P H de la solution de reaction est 1'hydroxyde d'ammo- 
nium . 

On traite ensuite la solution aqueuse d'uranium par 
un exces de peroxyde. sous agitation, en maintenant son pH entre 
1 e t 3 environ (phase Bl. Le peroxyde prefcre pour ce traitement 
est le peroxyde d'hydrogene qu'on utilisera avantageusement 
un quantity d'environ 2 fois la quantity s toechiome tr iqueme n t 
necessaire salon liquation (2) ci-dessus pour precipiter tota- 
lement le peroxyde d ■ uranium-VI . Pour assurer une precipitation 
complete de co peroxyde. on agile la dispersion pendant au mains 
1 heure. On soumet ensuite le melange r ZnctiF a filtration 
ou centrifugation (phase 7) et on lave le gateau de filtration, 
nui constitue le produit purifie. avec une petite quantite d'eau 
avant de 1, secher (phase B). Le filtrat peut etre recupera 
avec 1'eau de lavage et utilise cornne eau de dilution au premier 
stone du precede de purification. On constate que le "yellow 
"cake" purifie contient 97 a 99% environ en poids de 1'uranium 
cantanu a l'origine dans la matiere premiere. 

On donnera maintenant un exemple destine a illustrer 
l'invcntion sans toutefois la limiter. 

Premier stode de purification : On melange le t e t r af 1 uo ru r e 
hydrate d'uranium impur h une bouillie d'hydroxyde de calcium 
ft une temperature de , U5 T en agitant les reactifs pendant envi- 
ron 10 minutes. On ajoute de l'acide nitrique a la bouillie. 
a 105°C. et on agite le melange pendant 15 minutes environ. 
On utilise trois fois la quantite d'acide nitrique stoechiome- 
triqucment necessaire pour former du nitrate d'uranium. Quant 
a 1'hydroxyde de calcium, on en ajoute une quantite egale a 
ueux fois calls stoechiometriquement pour precipiter le fluorure 
present dans le materiau de depart sous forme de CaF 2 - Puis 
on precipite les cations de calcium en exces contenus dansla 
solution, sous forme de sulfate de calcium, par addition d'acide 
sulfurique cn quantite s to ech iome t rique . 

La suspension resultants est diluee a l'eau pour 
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faciliter la filtration, puis refroidie a une temperature 
i nf ur iouj'o a environ 40°C et filtree pour separer le 

sulfate de calcium precipite et le fluorure de calcium, ainsi 
q;u! tous insolubles. Le gateau de filtration est lave a l'aide 
5 d'une petite quantity d'eau et I'eau de lavage est ajoutee au 
filtrat. Le gateau de filtrage est ensuite rejete. La solution 
de nitrate d'uranyle est ensuite amende a pH 2 par addition 
d'hydroxyde d'amrnonium. 

On melange le filtrat et I'eau de lavage contenant 
10 l'uranium, maintenant a pH 2, dans un recipient sous agitation 
avec deux fois la quantite de peruxycJe d'hydrogene stoechiome- 
triquement necessaire pour former du peroxyde d ' uranium- VI , en 
maintenant le pH a 2 par addition d'hydroxyde d 1 ammonium. On 
agite le melange de reaction pendant plus d'une heure apres 
15 addition de la totalite du peroxyde d'hydrogene afin d'assurer 
une precipitation complete du peroxyde d ' u ronium-VI . puis on 
f i 1 tre. 

On rejette le filtrat et on soumet le gateau de filtra- 
tion humide de peroxyde d'uranium-VI a purification au cours 

?f) d'un second stade operatoire. Le gateau de filtration humide de 
peroxyde d ' uranium-VI contient 0,5 a 1,0 % environ de fluorure. 
Second st ado de purification : On dissout le gateau humide 
de filtration de peroxyde d'uranium-VI dans un melange d'acide 
nitrique a 55% et d'hydroxyde d'aluminium, a une temperature 

25 de 105°C. On agite pendant 15mn environ. L'acide nitrique est 

utilise un quantite representant 2 fois la quantite stoechio- 

metrique nulon 1 ' equation E1) pour former le nitrate d'uranyle 

et l'hydroxyde d'aluminium en quantite de 6 fois la quantite 

stouchiomutriquement necessaire pour comp lexer le fluorure 

30 contenu dans le peroxyde d'uranium-VI a l'etat d'AlF 3 ". 

6 

Apres dissolution du gateau de peroxyde d 1 uranium-VI 
dan«-. la solution acide, on refroidit cctte solution a une tem- 
perature inferieure a 40°C et on la filtre. On rejette le filtrat 
et on ajuste la solution de nitrate d'uranyle. Comme au premier 

35 stade opurntoire, on precipite l'uranium de cette solution 
par addition d'une quantite de peroxyde d'hydrogene egale a 
2 fois la quantite a touch iometriquernen t ru'icessaire pour precipiter 
completement l'uranium a l'etat de peroxyde d 1 u ranium- VI , en 
maintenant la solution a pH 2 par addition d'hydroxyde d'amrnonium. 

40 Q r agite la dispersion obtenue pendant plus d'une heure. 
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on la filtre et on sache a 105»C pendant 2 heures environ le 
rdt.au de filtration qui constitue le "yellow caKe" ou "oxyde 
jaune" purifie. Le fiitrat est recueilli pour s.rvir d'eau de 
dilution au premier stade du precede rie purification. On a cons- 
tate que 1' "oxyde jaune" purifie contient 97 a 98', de 1'uranium 
present dans le tetraf luorure hydrate d'uranium qui a sorvi ,ie 

produit de depart. 

Le processus suiv/ant le present exemple a Ate repete trois 
fois. On a analyse le produit obtenu chaque foia et on a trouve 
les resultats suivants. les pout-centals etant exprimes en poids. 

y p ai ca Fe tig Rendement en U 

UF hydrate 13.40 18.26 0.32 0.13 0.69 0.03 

Pnroxyde 64.02 0.02 0.03 0.06 0.71 0.0 9S.4 

d'uranium-VI G5/.3Q 0.00 0.20 0.09 1.42 ..<• f-* 

,5 purifie 67.53 0.01 O.Ci* 0.01 0.53 0.0 9?.a 

63.45 0.01 0.36 0.02 1.62 0.U1 J/.l 

On constate que chacun de ces produits repond aux normes 
requires pour un "oxyde jaune" telle, que ell,, fixees par Karr- 
HcUee Corporation, qui sont les suivantes : 
,0 Specifications Unites pour le peroxyde d'uranium hydrate sous 
forme d'uxyde jaune : 

Minimum % U % maximum d'impuretes (Base U) 

F Al Ca 

G2 ' 5 0.15 - LOO 

On voit que le procede selon ^invention permet de puri- 
21 flor lQ tetrafluorure hydrate d' uranium et d'obtenir un peroxyde 
hydrate d ■ uranium- VI avec tous les vantages annoncus. 

L ' invention no se limite evidemmcnt pas aux modes de 
realisation decrits ci-dessus « titre d'exemples et 1'homm. de 
1-art peut y apporter des modifications sans pour autant sortir 
35 du cadre des revundications ci-apres. 
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REVENOICAT IONS 
1. Procede de purification du peroxyde hydrate 
d'uranium VI, caracterise en ce que : 

(a) on fait digSrer un concentre d'uranium dans 
5 une solution aqueuse acide en presence d'un agent com- 

plexant les fluorures de facon a obtenir une solution 
aqueuse d'uranium, 

(b) on ajuste le pH de la solution aqueuse d'ura- 
nium a une valeur comprise entre 1 et 3 environ, 

10 Cc) on fait reagir la solution aqueuse d'uranium 

ainsi obtenue avec un peroxyde pour precipiter le pero- 
xyde hydrate d'uranium VI, et 

(d) on separe le peroxyde hydrate d'uranium VI 
prec ip i te* . 

15 2. Procede suivant la revendication 1, caract§ris6 

en ce que I'acide utilise est l'acide nitrique. 

3. Procede suivant la revendication 1 ou 2, 

caracterise en ce que l'agent complexant les fluorures 

est un compose d'aluminium. 
20 4, Procede suivant la revendication 2 ou 3, 

caracterise en ce que le peroxyde est le peroxyde d'hydro- 

gene. 

5. Procede suivant I'une quelconque des revendica- 
tions 1 a 4, caracterise" en ce qu'on maintient le phi de la 

25 solution aqueuse d'uranium a une valeur de 1 a 3 environ 
au cours de la reaction de l'etape (c). 

6. Procede suivant 1 'une quelconque des revendica- 
tions 1 a 5, caracterise en ce qu'on filtre la solution 
aqueuse d'uranium de l'etape (a) pour ^carter les insolubles 

30 avant d'ajuster le pH de la solution au cours de l'etape 
(b) . 

7. Proc£d6 suivant I'une quelconque des revendica- 
tions 1 a 6, caracterise" en ce qu'on filtre la solution 
aqueuse d'uranium provenant de l'etape (b) pour ^carter 

35 les insolubles avant de faire r6agir la solution au cours 
de l'etape (c), le pH de la solution etant avantageusement 
maintenu a une valeur de 1 a 3 environ au cours de la fil- 
tration. 
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